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Darstellung und Eigenschaften von Silber- und Kalium-
salzen der Imido-diselenséiure werden beschrieben; Infrarot-
Spektren sowie Debye-Scherrer-Diagramme dieser erstmalig dar-
gestellten Verbindungen werden zu ihrer Charskterisierung mit-
geteilt.

A. Daystellung und Isolierung von [mido-diselenaten

Nachdem es uns gelungen war, durch alkalischen Abbau des oyecli-
schen Triselenimidions, (OgSe - N)g3~, mehrere Salze der Diimido-triselen-
siure Meyl[038eNSeO; - NSeO3] darzustellen!, bemiihten wir uns, ein
Salz der Imido-diselensédure Mes! [03SeNSeO;] aus dem Gemisch von Poly-
tmidoselenaten [O(058eN),SeO3]®m+2— mit n = 0 (Selenat) bis n = etwa
10 herauszutrennen, wie man es aus dem Produkt der Umsetzung von
Se0Q2F; mit Ammoniak unter gewissen Bedingungen erhalt2.

Es war jedoch trotz wiederholter fraktionierter Kristallisation der
leicht wasserldslichen Kalium- und Ammoniumverbindungen nie gelungen,
diese Homologen in ausreichendem MaBe zu trennen. Ebenso konnte kein
Fillungskation gefunden werden, welches eine ausreichende Trennwirkung
zeigte. .

Es wurden daher die Polyimido-selenate durch Kochen mit starker
Lauge vollstindig zu einem Gemisch aus Selenat und dem ebenfalls gegen
Alkalien bestdndigen Tmidodiselenat, abgebaut. Jedoch auch bei diesem
bindren Gemisch waren viele Versuche zur Abtrennung des im Uberschull
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vorhandenen Selenates vorerst erfolglos. Weitgehend gleiche Ldslich-
keiten der Salze mit den Kationen: NHy*, K+, Agt, Tl+, Pb2+, Co(III)-
hexammin, und Benzidin vereitelten jede spezifische Ausfillung.

Lediglich bei den Bariumsalzen zeigte das Selenat eine geringere
Lislichkeit, jedoch waren viele diesbeziiglich unternommene Trennver-
suche zu Anfang ebenfalls erfolglos, weil das Imidodiselenat bei Gegenwart
von Barium-Ionen aullerordentlich leicht in Selenat iiberging.

Folgende Trennmethode fithrte letztlich zu chromatographisch reinen
und selenat-freien Imido-diselenaten:

Die durch Abbau der héheren Polyimido-selenate und des Triselen-
imides mit 8 n KOH (6 Stdn. RiickfluBkochen) erhaltene Losung wurde
nach Verdiinnen vorsichtig unter Eiskiihlung soweit mit Essigsdure neu-
tralisiert, daf} die daraus fallbaren Silbersalze ebennoch durch mitfallendes
Ago0 dunkel gefdrbt waren. Diese Fillung, enthaltend Silberselenat,
Imido-diselenat, Acetat und Oxyd, wurde in verd. NHs-Losung gelost und
daraus mit einem, nach der relativen Intensitidt des Selenatfleckes im
Papierchromatogramm geschiitzten, geringen Uberschuf an Barium-
acetat gefallt. Das Filtrat dieser Losung, welches nun selenatfrei war und
das Silber-diaminsalz der Imido-diselensiure enthielt, wurde wieder mit
Essigsdure vorsichtig peutralisiert, bis das gelbe bis hellorange Ags
(038eNSeO3) weitgehend gefillt war und Silberacetat zu fallen begann.
Nach mehrmaligem Auswaschen mit heilem Wasser und Methanol war
das Silber-imido-diselenat analysenrein.

Die Unnwandlung in das K-Salz erfolgte durch Umsatz mit einem ge-
ringen Uberschu KJ und sofortige Fillung des Filtrates mit Dioxan. Die
sich dabei absetzende, viskose, salzhdltige Bodenphase wurde abgetrennt
und kristallisierte sofort nach Zugabe von Methanol, wobei der Uber-
schufl XJ in Lésung ging.

Mit der Isolierung von Imido-diselenaten sind nun die drei ersten
Glieder der Reihe [O{0s8eN),Se03](®+2~ bekannt. Die auflerordentliche
Abnlichkeit der beschriebenen Verbindungen bestétigt sie als Glieder
einer homologen Reihe.

B. Eigenschaften.

Wie schon die Darstellung beweist, ist das Anion (O3SeNSeOs)3-
gegen Lauge bemerkenswert stabil, dagegen zersetzt es sich in saurer Lo-
sung binnen weniger Sekunden zu Selenat. Die Fallungsreaktionen
zeigen seine groBe Ahnlichkeit mit dem Triselenimidion und seinem néch-
sten Homologen, dem Diimido-triselenat?:

Silber: hellgelber, bis oranger Niederschlag, 18sl. NHg, unlosl. HNO;.
Thallium(X) : weiBer, kristalliner Niederschlag, 15sl. in viel HoO und HNO;.
Hexammin-cobalt(III): gelber Niederschlag, unlésl. HNOs.

Benzidin und Blei: weile Niederschlige, unlésl. HNOs.
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Barium: kein Niederschlag in neutraler Lsg., weille Fillung in konz.,

schwach ammoniakal. Lsg., welche sich in S#uren 16st, sehr schnell aber
als BaSeQ, fillt.

Kalium: extrem 16sl. in Wasser mit schwach alkalischer Reaktion.
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Abb. 1. Infrarot-Aufnahmen

oben: K-Imido-diselenat, K(0;8eNSe0,;)
unten: Ag-Imido-diselenat, Ag,(0,8eN8e0,)

Die untersuchten Kalium- und Silbersalze sind thermisch labil und
verpuffen beim Erhitzen gegen 200° C, das Silbersalz zersetzt sich auch
heftig auf Schlag und beim UbergieBen mit konz. HCL

C. Analyse.

Analysiert wnrde nur das Silbersalz, jedoch stimmen die Infrarot-
Spektren des Kalium- und Silbersalzes praktisch iiberein. AuBerdem be-
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wies die papierchromatographische Analyse des aus dem Silbersalz ge-
wonnenen Kaliumsalzes dessen Einheitlichkeit und bestétigte die postu-
lierte? Stellung zwischen Selenat und bereits beschriebenem Diimido-
triselenat.
AgsSesOgN. Ber. Se 26,70, N 2,37, Ag 54,71.
Gef. Se 26,4, N 2,2, Ag54,7.
D. Infrarot-Aufnahmen (Abb.1a,b).

Verwendet wurde ein Perkin-Elmer Gerit ,, Infracord Model 137°°; beide
Substanzen wurden mit KBr verprelt.
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Abb. 2. Debye-Scherrer-Auinahmen

Aufnahmebedingungen: Cu-Strahlung, ungefiltert, Kameradurchmesser 57,3 mm,
Magzk-rohrchen 0,8 mm, 40 kKV, 17 mA

1 Ag-Imido-diselenat, Agy(SeQ;N8eQ,)
2 K-Imido-diselenat, K(SeO;NSeQ;)

E. Debye-Scherrer- Aufnabmen.
In Abb. 2 sind die- Hauptlinien der Pulverdiagramme von K- und

Ag-Salz der Imido-diselenséure mit d/2 als Abstand der Linien vom Strah-
lungsmittelpunkt in mm und ihre relative Intensitit graphisch dargestellt.
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